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© Mit Fettsauren modif izierte Polyester, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung zur Erhohung der 
Viskositat in tensidhaltigen Praparaten. 

© Mit Fettsauren modifizierte Polyester aus Polyalky- 
lenoxid und dimerisierten Fettsauren der Formel 



o 



RCO-[(AO) >r C-R 1 -C-(OA) J< -] n OCR 

wobei R C8-C 22 -Alkyl oder C 8 -C 22 -Alkenyl, vorzugsweise C, 2 - 
C 18 -Alkyl, R 1 das Alkylgerusteiner dimerisierten Fettsaure mit 
22 bis 42, vorzugsweise 34 C-Atomen, A-CjH^ oder-CaHg-, 
n eine Zahl von 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3 und x eine Zahl 
von 20 bis 150, vorzugsweise 23 bis 140 bedeuten. Die Her- 
stellung erfolgt durch gieichzeitige Umsetzung derzugrunde- 
liegenden dimerisierten Fettsaure, Polyalkylenoxid und Fett- 
saure. Die erhaltenen Polyester werden verwendet als Mittel 
zur Erhohung der Viskositat in tensidhaltigen kosmetischen, 
pharmazeutischen und technischen Praparaten. 



0. 

ui 
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Mit Pettsauren modifizierte Polyester, Verfahren zu deren 
Herstellung und deren Verwendung zur Erh'dhung der Viskosi- 
fat in tensidhaltigen Pr'aparaten 

Wasserhaltige Losungen, Emulsionen oder Suspensionen von 
Tensiden werden h'aufig aus anwendungstechnischen Grttnden 
auf hbhere Viskositatswerte eingestellt. Solche Mischungen 
werden beispielsweise zur Formulierung von kosmetischen, 
5 pharmazeutischen und technischen Pr'aparaten verwendet. 
Die hohe Viskosit'at solcher Mischungen erleichtert die 
Handhabung, beispielsweise bei viskosen Haarshampooein- 
stellungen, die dann nicht so leicht von den Fanden und 
den Haaren flieflen. AuGerdem ermoglichen sie eine Kedu- 

10 zierung der Gebrauchsmenge , beispielsweise bei Geschirr- 
spUlmitteln oder eine einfachere Dosierung, beispielsweise 
bei der Anwendung von W'ascheweichspulmitteln. Zusatzlich 
kann bei der Produktion die Abfullung erleichtert werden. 
Veitere Vorteile ergeben sich beim Einsatz von viskosit'ats- 

15 erh'dhenden Witteln vor allem in der Verbesserung der Lager- 
stabilifat von wasserhaltigen Tensidsystemen mit wasserun- 
loslichen Wirkstoff en, z.B. bei Antischuppenshampoos mit 
Zinkpyrithione als Wirkstoff. 

20 TJm die rheologischen Eigenschaften von wasserhaltigen Ten- 
sidsystemen zu beeinflussen, werden in der Fachliteratur 
eine Vielzahl sogenannter Verdickungsmittel vorgeschlagen. 

Bekannt sind Elektrolyte, wie beispielsweise Kochsalz zur 
25 Verdickung von Alkylethersulf aten bei der Herstellung von 
Haar- und Hautreinigungsmitteln. Auch Zelluloseether , Fett- 
polyethylenglykolmono- oder -diester, Natriumalginat , 
Fettsaurealkanolamide, hochdisperse amorphe Kiesels'aure, 
Polymere und ahnliche Substanzen konnen allein oder in 
30 Kombination miteinander eingesetzt werden. 

Diese sogenannten Verdickungsmittel zeigen jedoch bei der 
Anwendung in wasserhaltigen Tensidsystemen eine Reihe von 
Nachteilen. So sind beispielsweise mit Zelluloseethern her- 
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gestellte Pormulierungen bakterienanf allig und ergeben 
bei der Anwendung unangenehme "fadenziehende" Gale. An- 
organische Verdickungsmittel hingegen, wie beispielsweise 
hochdisperse amorphe Kieselsaure, fuhren zu Tliederschlagen 
5 in den Pertigf ormulierungen. Besonders erwahnenswert ist 
der Einsatz von Elektrolyten vie Kochsalz zur Viskosit'ats- 
erhohung von Alkylethersulfatlosungen. Diese konnen aber 
bei der Lagerung der Pertigpr'aparate in Metallbehaltern zu 
unangenehmen Korrosionserscheinungen fuhren. 

10 

Es wurde nun gefunden, daS Polyester, hergestellt aus Poly- 
ethylenglykolen und dimeren Pettsauren, der en OH-Endgruppen 
mit Monocarbons'auren verschlossen sind, besonders gut zur 
Viskosifatserhohung von wasserhaltigen Tensidsystemen ge- 
15 eignet sind und die oben geschilderten Nachteile nicht 
aufweisen. 



(xegenstand der Erfindung sind mit Pettsauren modifizierte 
Polyester aus Polyalkylenoxid und dimerisierten Pettsauren 
20 der Pormel 

0 0 p 0 

RC0-[(A0) x -C-R 1 -C-(0A) x -] n 0CR 

wobei R Cg-C^-Alkyl Oder Cg-C^-Alkenyl , vorzugsweise 
25 C 12 -C 1g -Alkyl, R 1 das Alkylgerust einer dimerisierten Pett- 
saure mit 22 bis 42, vorzugsweise 34 C-Atomen, A-C_h - oder 

2 4 

-e^Hg-, n eine Zahl von 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3 und x 
eine Zahl von 20 bis 150, vorzugsweise 25 bis 140 bedeuten. 



30 Diese Verbindungen werden hergestellt durch gemeinsame 
Kondensation einer dimerisierten Pettsaure der Pormel 

H00C-R 1 -C00H 
mit einem Polyalkylenoxid der Pormel 

H(0A) x 0H 

35 und einer Pettsaure der Pormel 
R-COOH 

wobei R1 f p f a und x die obengenannten Bedeutungen haben. 
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Als dimerisierte Fettsauren kommen vorzugsweise die Pro- 
dukte in Frage, die unter der Bezeichnung Pripol (Unichema) 
im Handel erhaltlich sind. Diese dimerisierten Fettsauren 
enthalten im wesentlichen lineare und zyklische Verbindun- 
5 gen, vermutlich der folgenden Struktur: 
CH 3 [CHj],CHlCH,l,COOH 

CHj|CKj),CH=C1CH 2 ],C00H 



10 




|CKj),C00K 



|CH;l, |CK,J 4 



Daneben enthalten diese Produkte auch noch Anteile von 
trimeren und hoher kondensierten Fettsauren. Als Poly- 
alkylenoxide kommen vorzugsweise Polyethylenoxide in 
Betracht, beispielsweise Polyethylenoxide mit einer Nol- 
20 masse von 800, 1000, 3000 Oder 6000. Als Fettsauren kommen 
C g -C 22 -Fetts'auren in Frage, bevorzugt C 12 -C l8 -ges'attigte 
Fettsauren und isomere Fettsauren vie IsostearinB'aure . 



Diese Verb in dun gen werden gemeinsam unter saurer Katalyse 
25 miteinander verestert. Die Molverhaltnisse der drei Aus- 
gangsverbindungen betragen, abhangig vom gewunschten Vis- 
kosit'atsgrad bei der Verwendung dieser Polyester, 1:2:2 
Oder 2:3:2 Oder 4:5:2 (dimerisierte Fettsaure : 
Polyalkylenoxid : Fettsaure). Die Veresterung wird bei 
30 einer Temperatur von 150 bis 200*C, vorzugsweise 180 bis 
190*C und bei einem Druck von 80 bis 200 mbar durchge- 
fiihrt bei gleichzeitiger Entfernung des gebildeten Reak- 
tionswassers. Fahrend der Reaktion wird daB Reaktionsge- 
misch mit Stickstoff uberlagert. Als saure Katalysatoren 
35 kommen die bekannten Katalysatoren und Katalysatorsysteme 
in Frage wie beispielsweise Schwefelsaure, lewis-Sauren 
oder die Hischungen Dodecylbenzolsulf ons'aure/Unterphos- 
phorige Saure oder Kethansulf onsaure/TJnterphosphorige 
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Saure. Die Reaktion wird durch laufende Bestimroung der 
Saurezahl und durch Messung der Menge an abdestilliertem 
Wasser verfolgt. Das TJmsetzungsprodukt soli eine Saure- 
zahl von hochstens 3, vorzugsweise hochstens 1 aufweisen. 
5 Die Reaktionszeit zum Erreichen dieser Saurezahl hangt 

in erster linie von der Temperatur ab. Sie betragt im all- 
gemeinen 18 bis 30 Stunden. Nach Erreichen der angestrebten 
Saurezahl wird zweckm'aBigerweise moglichst rasch auf Raum- 
temperatur abgekiihlt . Man erh'alt die Polyester als leicht 
10 gelb gefarbte Produkte. 

Mit diesen Polyestern lassen sich klare, hochviskose Ein- 
stellungen der g'angigen nichtionischen und/oder anionischen 
und/oder amphoteren Tensiden in einfacher Weise herstellen, 

15 z-B. kosmetische, pharmazeutische und technische Praparate. 
Hierbei kbnnen die erf indungsgem*a£en Polyester mit den ub- 
lichen Koroponenten dieser Praparate kombiniert werden. So 
kbnnen sie beispielsweise in Haarpflegemittel , Hautreini- 
gungsmittel, wie beispielsweise Schaum- und Duschbadprapa- 

20 rate, Zahnreinigungsmittel, Haarverfonnungsmittel, Salbe, 
Geschirrspiilmittel, Kraftfahrzeugreinigungsmittel, Haus- 
haltsreinigungsraittel und andere technische Reinigungs- 
praparate eingearbeitet werden. Der mengenm'aBige Anteil 
der beschriebenen Polyester in den verschiedensten ten- 

25 sidhaltigen Praparaten kann je nach der gewUnschten Vis- 
kosit'at zwischen 0,1 bis etwa 10 vorzugsweise jedoch 
zwischen 1 und 5 bezogen auf das Gewicht der Fertig- 
formulierung, schwanken. Die Einarbeitung dieser Polyester 
in die zu verdickenden Lbsungen, Suspensionen oder Emul- 

"50 sionen erfolgt in an sich bekannter Weise durch Auf Ibsen 
des Polyesters, evtl. unter Erw'armen, in dem Wasser bzw. 
in der wasserhaltigen Phase. 

Fertigpr'aparate, die unter Verwendung der erfindungsgemafien 
35 Polyester auf eine hbhere Viskosit'at eingestellt wurden, 
zeigen folgende Vorteile: Es wird eine Viskosit'atserhbhung 
von gelbsten, suspendierten oder emulgierten wasserhaltigen 
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losungen von anionischen und/oder nichtionischen und/oder 
amphoteren Tensiden erreicht. Die Polyester zeigen beim 
"Binsatz als Verdickungsmittel , beispielsweise bei Alkyl- 
ethersulf atlosungen, im Vergleich zu dera haufig eingesetz- 
5 ten Verdickungsraittel Kochsalz eine verringerte Korrosions- 
wirkung- Bei Verwendung dieser Polyester zur Herstellung 
von hochviskosen Haar shampoos wird nach der Anwendung auf 
dem Haar ein zus'atzlicher Konditionieref f ekt erzielt, d.h. 
das Haar ist besser kammbar und die Pormgebung der Prisur 

10 wird erleichtert. Die mit den erf indungsgemafien Polyestern 
hergestellten w'aBrigen Tensidlosungen sind im Vergleich zu 
Pormulierungen, die rait Zelluloseethern bzw. Verdickungs- 
mitteln nativer Provenienz, wie Agar-Agar, Gelatine ver- 
dickt sind, wesentlich weniger gegen MikroorganiBmen , wie 

15 beispielsweise Bakterien, anfallig. Es konnen klare, ten- 
sidhaltige, hochviskose Pertigpraparate hergestellt werden, 
w'ahrend anorganische Verdickungsraittel, wie beispielsweise 
hochdisperse amorphe Kieselsaure oder TTatriumaluminium- 
silikat zu Trubungen und Ausfallungen in den genannten 

20 Systeicen fiihren. Die beschriebenen Polyester erh'dhen die 
Lagerstabilit'at dieser Pr'aparate und die Verteilbarkeit 
bzw. Handhabung dieser Pr'aparate bei der Anwendung wird 
erleichtert. Zus'atzlich wird ein angenehmeres Hautgefuhl 
nach der Anwendung erreicht. Durch den Einbau der Polyester 

25 in wasserhaltige Tensidf ormulierungen wird aufierdem das 
Schaumbild positiv beeinfluSt, d.h. es entsteht ein cre- 
miger, sahniger Schaum mit einem giinstigeren anwendungs- 
technischen Verhalten als bei der Verwendung der ublichen 
Verdickungsmittel . 

30 

Beispiel 1 

150 g Polyethylenglykol 3000, 23,0 g Dimersaure PRIPOL 1015, 
6,1 g Isostearins'aure und 0,45 g Methansulf onsaure und 
35 0,45 g TJnterphosphorige Saure (50 4>ig) als Katalysatoren 
werden in einem 1-liter-Vierhalskolben vorgelegt. 
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Das Gemisch wird unter Riihren und Stickstof fiiberdeckung 
auf 180°C aufgeheizt und Vakuum angelegt. Der Druck wird 
durch "fiberleiten von Stickstoff auf 100 mbar eingestellt. 
Tfach 18 Stunden Reaktionszeit wird eine Probe zur Bestim- 
5 mung der Restsaurezahl entnommen. 1st die Saurezahl kleiner 
als 1, wird das Produkt auf BO'C gekuhlt und abgefullt. 

Beispiel 2 

10 300 g Polyethylenglykol 6000, 23,0 g Dimer saure PRIPOL 1015, 
6,1 g Isostearinsaure und 0,82 g Methansulf ons'aure und 
0,82 g Unterphosphorige Saure (50 <ig) als Katalysatoren 
werden in einem 1-Liter-Vierhalskolben vorgelegt. 

15 Das Gemisch wird unter Riihren und Stickstof fiiberdeckung 
auf 180*C aufgeheizt und Vakuum angelegt. Der Druck wird 
durch ffberleiten von Stickstoff auf 100 mbar eingestellt. 
Nach 21 Stunden Reaktionszeit wird eine Probe zur Bestim- 
mung der Restsaurezahl entnommen. Die Saurezahl war klei- 

20 ner als 1; das Produkt wurde auf 80"C gekuhlt und abge- 
fullt . 

Beispiel 3 

25 300 g Polyethylenglykol 6000, 23,0 g Dimersaure PRIPOL 1015, 
15,2 g Isostearinsaure und 0,82 g Methansulfons'aure und 
0,82 g Unterphosphorige Saure (50 £ig) als Katalysatoren 
werden in einem 1-Mter-Vierhalskolben vorgelegt. 

30 Das Gemisch wird unter Riihren und Stickstof fiiberdeckung 
auf 170"C aufgeheizt und Vakuum angelegt. Der Druck wird 
durch Hberleiten von StickBtoff auf 100 mbar eingestellt. 
TCach 25 Stunden Reaktionszeit wird eine Probe zur Bestim- 
mung der Restsaurezahl entnommen. Die Saurezahl war klei- 

35 ner als 1; das Produkt wurde auf 80* C gekuhlt und abge- 
fullt . 
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Beispiel 4 

5,7 g des Polyesters gem'aB Beispiel 1 werden in 47 g de- 
stilliertera Wasser unter Riihren und Erw'armen gelbst. An- 
5 schliefiend wird in diese Losung 50 g einer 28 £igen LSsung 
eines Natriumalkylethersulf ats der Eormel 

R0-(CH 2 CH 2 0) 2 -S0 3 %a A z= 1 - 5; R= Cg-C^-Alkyl 

10 gegeben, in die vorher 0,2 g Parfumol gegeben wurden. 

Das so hergestellte Shampoo zeigt eine Viskositat von 
2400 mPas, gemessen im Brookf ield-Reaktionsviskosimeter 
RVT bei 20 e C. 

15 

BeiBpiel 5 - Duschbad 

50 g einer 40 ^igen w'aSrigen Acylamidoalkylethersulf at- 
triethanolaminsalzlosung werden mit 0,3 g Parfiim'dl und 
20 56,5 g destilliertera Vasser verdlinnt. AnschlieSend werden 
in diese Mischung 3,2 g des in Beispiel 1 genannten Poly- 
esters unter langsamera Riihren und gleichzeitigem Erw'armen 
aufgelost. 

25 Das Duschbad praparat besitzt bei 20" C eine Viskositat von 
1900 mPas. 

Beispiel 6 - Geschirrspiilmittel 

30 10 g sekund'ares Alkansulf onat-Natriumsalz werden zusammen 
mit 3 g Alkylethersulfat-Natriumsalz in 95 g destilliertem 
Wasser gelost und dieser Mischung werden anschlieRend 2 g 
des in Beispiel 1 genannten Polyesters unter RUhren und 
"Erw'armen zugesetzt. 

35 

Das GeschirrspUlmittel besitzt eine Viskositat von 850 mPas. 
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Beispiel 7 - Schaum"bad 

30 g einer 28 ^igen Alkyldiglylcolethersulf atl'dsung verden 
mit 20 g eines 30 <£igen Sulf obernsteinsaureester-TTatrium- 
5 salzes gemischt und in diese Lbsung verden anschlieBend 
44,5 g Wasser und 0,5 g Parfumol eingeruhrt. AnschlieBend 
erfolgt der Zusatz von 5,0 g des in Beispiel 1 beschrie- 
benen Polyesters. 

10 Die Formulierung besitzt bei 20° C die Viskosit'at von 
2320 mPas. 

Beispiel 8 - Gesiehtswaschlotion 

15 30 g einer 40 ^igen w'afirigen Acylamidoalkylethersulfat- 
triethanolaminsalzlosung werden mit 0,3 g Parfum'dl und 
13 g einer 30 £igen Lauroylsarcosidnatriumsalzl'dsung ge- 
mischt. Zusatzlich werden noch 0,2 g Allantoin und 51,5 g 
Wasser in die vorstehende Hischung eingeruhrt. AnschlieBend 

20 werden dieser Losung 5,0 g des in Beispiel 1 beschriebenen 
Polyesters zugesetzt. 

Die Gesiehtswaschlotion besitzt bei +20*C eine Viskosit'at 
von 1229 mPas. 
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Anspruche: HOE 86/F 001 

1 . Mt Petts'auren modifizierte Polyester aus Polyalkylen- 
oxid und dimerisierten Pettsauren der Pormel 

0 0 o 0 

5 RC0-f(A0) x -C-R 1 -C-(0A) x -l n 0CR 

wobei R Cg-C^-Alkyl oder Cg-C^-Alkenyl , vorzugsweise 
C 12 -C 18 -Alkyl, R 1 das Alkylgeriist einer dimerisierten 
Pettsaure mit 22 bis 42, vorzugsweise 34 C-Atomen, 
10 A-C 2 h^- oder -C^H n eine Zahl von 1 bis 5, vorzugs- 

weise 1 bis 3 und x eine Zahl von 20 bis 150, vorzugs- 
weise 23 bis 140 bedeuten. 

2. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen nach An- 
15 spruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi man eine dimeri- 

sierte Pettsaure der Pormel 

H00C-R 1 -C00H 

20 gemeinsam mit einem Polyalkylenoxid der Pormel 

h(oa) x oh 

und einer Pettsaure der Pormel 

25 

RCOOH 
umsetzt . 

30 3. Verwendung der Verbindungen nach Anspruch 1 zur Er- 
h'dhung der Viskosifat in tensidhaltigen kosmetischen, 
pharmazeutischen und technxschen Pr'aparaten. 



6/22/2008, EAST Version: 2.2.1.0 



- 1 - 



0229400 

HOE 86/P 001 



Patentanspruche Dsterreich: 



1 . Yerf ahren zur Herstellxing von mit Pettsauren modif i- 
zierten Polyestern aus Polyalkylenoxid und dimerisier- 
5 ten Pettsauren der Pormel 



0 0 0 o 

RC0-[(A0) x -C-R 1 -C-(0A) s - ^OCR 

10 wobei R Cg-C^-A 11 ^ 1 Oder Cg-C^-Alkenyl , vorzugswei- 

se C 12 -C^g-Alkyl, R 1 das Alkvlgeriist einer dimerisier- 
ten Pettsaure mit 22 "bis 42, vorzugsweise 34 C-Atomen, 
A -C^H^- oder -C^Hg-, n eine Zahi von 1 "bis 5, vor- 
zugsweise 1 bis 3 und x eine Zahl von 20 bis 150, vor- 

15 zugsweise 23 bis 140 bedeuten, dadureh gekennzeich.net, 

dafi man eine dimerisierte Pettsaure der Pormel 

H00C-R 1 -C00R 



20 gemeinsam mit einem Polyalkyienoxid der Pormel 



25 



H(0A) OE 



und einer Pettsaure der Pormel 



umsetzt . 



30 2. Verwendung der naeh Anspruch 1 hergestellten Vexbin- 
dungen zur Erhohung der Viskosi-t'at in tensidhaltigen 
kosmetischen, pharmazeutischen und technischen Pr'apa- 



35 
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